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摘　要　本文对直接甲醇燃料电池 (DMFC)质子交换膜的要求及目前的研究状况作了简要的概述 ,特别
是从基膜材料结构角度进行分类 ,较详细地介绍分析以 Nafion 膜为代表的全氟磺酸膜的各种改性研究及以
PBI、PEEK、PSU 等基膜材料为代表的聚芳环系列的 DMFC 质子交换膜的研究情况。总结了质子交换膜的一
些研究方法 ,对直接甲醇燃料电池质子交换膜的发展前景进行了探讨。
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Abstract 　The recent research progress of the proton2exchange membranes for direct methanol fuel cells (DMFC)
including the requests and the methods were briefly reviewed in this paper. The details of the Nafion membrane and its
modifications , the arylene main chain polymers such as polybenzimidazole ( PBI) , polyetherketone ( PEEK) and poly2
ethersulfone (PSU) membranes and their modifications , based on the structures of the membrane materials , were especial2
ly described. The research methods and their development foreground of the proton2exchange membranes were also dis2
cussed.








为重要。质子交换膜是 DMFC 的最关键部件之一 ,















转化为电能 ,这是一种电催化反应过程 ,其 DMFC 电
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总反应 　CH3OH + 3Π2O2 CO2 + 2H2O
E
o = 1123V
DMFC的工作原理模型如图 1[2 ]所示 :
图 1 　DMFC工作原理
Fig. 1 　Functional block diagram of DMFC
DMFC的核心部件是由阴、阳电极和质子交换




















效的 MEA 及能高效地工作 ;







质子交换膜 ,如 Du Pont 公司开发的 Nafion 膜用于
DMFC 时 ,同样还具有许多优良的性能 ,并在目前
DMFC研究中大量采用。但遗憾的是它在 DMFC 中
使用时无法有效地阻挡甲醇向阴极的渗透 ,其渗透












种复合膜有聚磷腈膜[7 ,8 ] 、全蒸发膜[9 ] 、聚氧亚苯基
膜[10 ] 、聚苯乙烯膜[11 ] 、磺化苯乙烯2乙烯2丁烯2磺化
苯乙烯膜[12 ] 等。又如 ,用 ETFE 经γ射线辐射后磺
化成膜[13 ] ,将聚乙烯磺酸凝胶填入带有微孔的 PTFE




膜[16 ] ,以及聚乙烯醇2磷钨酸膜[17 ]等等。
下面从基膜材料结构的角度进行分类 ,并以全
氟磺酸和聚芳环两大系列为代表 ,对目前 DMFC 质
子交换膜的研究状况进行较详细的介绍和分析。
1. 全氟磺酸系列膜的优缺点成因及改进
商品化的全氟磺酸系列膜有 Du Pont 公司开发
的 Nafion 膜 ,DOW 公司开发的 DOW 膜等 ,其在 DM2
FC 中使用时的优缺点跟其特定的组成及结构有关。
Nafion 膜与 DOW 膜的结构式如下所示[18 ] :
　(CF2 CF2 ) x ( 　CF CF2 ) y
　 　　　　　　　 O[ CF2 C
CF3
F ] zO(CF2 ) 2 SO3 H
Nafion 膜 x = 6 —10 , y = z = 1
　(CF2 CF2 ) x ( 　CF
O (CF2 ) 2 SO3 H
CF2 ) y
DOW 膜 x = 3 —10 , y = 1
Nafion 膜与 DOW 膜的结构是相似的 ,只是 Na2
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fion 膜侧链的基团比 DOW 膜的长。这类膜具有高
化学稳定性、热稳定性和很长的使用寿命 (如 Nafion
膜大于 10 000h ,DOW 膜大于 50 000h)的原因是其碳
2氟键有很高的键能 (4185 ×105 JΠmol) 以及氟原子半
径较大 (614 ×10 - 11 m)等因素形成对聚合物碳2碳主
链的保护 ,使其能抗拒强酸、强氧化剂的腐蚀与降解
以及热的冲击。也正因为全氟结构的合成难度大导
致了其价格昂贵 ,如 Nafion 膜时价约 800 美元Πm2 ,
DOW膜则约是其 3 倍。全氟磺酸系列膜具有良好
的质子交换能力 (如 DOW 膜在室温时其质子电导
率一般在 011SΠcm 左右[19 ] ) 是因为其具有憎水性的
聚四氟乙烯骨架与亲水性的磺酸基团 ,而且线性的
骨架不交联 ,在水的作用下膜体结构就会变松 ,形成
微细、弯曲和贯通膜两面的通道 (图 2) [20 ] 。
图 2 　Nafion 膜结构










道变窄 ,电导率下降 ;水含量高时 ,通道变宽 ,电导率
上升 ,同时也就不可避免增加甲醇随水的渗透。而
膜的含水量与膜的工作温度有关 :室温时含水量较
大 ;高温时含水量低 ;超过 80 ℃则含水量急剧下降 ,





Cong等[22 ] 在两层 Nafion 膜中间夹一层 Pd 膜 ,
此 Pd 能有效地阻挡甲醇的穿透 ,但多界面产生的附
加电势也使电池内阻增大。Yong 等[23 ] 把 Nafion 浸
入 PdCl2 溶液中然后用 NaBH4 还原 ,制得 Pd2Nafion
复合膜 ,这样得到的膜比 Nafion 膜的阻醇性提高 10
倍多 ,但质子导电能力略有下降。Yoon 等[24 ] 在 018
Pa 的低压 Ar 气中将 Nafion 膜溅射沉积 Pd 层 ;Ma




四氟乙烯 ( PTFE) 网为骨架与全氟磺酸聚合物复合
成膜。因为 PTFE的机械性能比 Nafion 膜好 ,这种复
合膜的厚度可降低至 5μm ,这样不仅电导比 Nafion
膜提高了近 10 倍 ,而且因减少了全氟磺酸聚合物的
用量 ,从而降低了膜的成本[1 ] 。
Antonucci 等[26 ]将 SiO2 微粒与 Nafion 复合成膜 ,
因 SiO2 微粒能够起到蓄水作用 ,这种膜在 145 ℃下
仍具有很高的电导率 ,而普通的 Nafion 膜因在这一
温度下严重缺水 ,电导率大大降低。他们用这种复
合膜制作的 DMFC可获得最大功率密度为 240 mWΠ
cm
2




- 2 。Jung 等[27 ]将四乙基原硅酸盐 ( TEOS) 与
Nafion 复合成膜 ,他们用这种复合膜制作的 DMFC
可获得最大功率密度为 325mWΠcm2 (125 ℃ ) ,甲醇
渗透率可低至 2 ×10 - 4 mol min - 1 cm - 2 。Staiti 等[28 ]
在 SiO2 微粒与 Nafion 复合成膜的基础上 ,用杂多酸
再进行掺杂制成膜 ,如磷钨酸2二氧化硅2Nafion 复合
膜和硅钨酸2二氧化硅2Nafion 复合膜等。他们用这
些复合膜制作的 DMFC 可获得最大功率密度为 400
mWΠcm2 (145 ℃) 。
Feichtinger 等[29 ] 用高频微波激发等离子体将
C6 H14与 H2 在 Nafion 膜上沉积一层很薄的碳氢化物
膜 ,或是用 C2 F4 H2 在 Nafion 膜上沉积一层很薄的碳
氟化物膜。通过这样制得的复合膜的甲醇渗透率只
有纯 Nafion 膜的 011 左右。Finsterwalder 与 Hambit2
zer[30 ]则用 Ar + 等离子体轰击 PTFE 靶溅射出碳氟基
团与硫氧化物 (如 SO2 、CF3 SO3 H或 ClSO3 H)在 Nafion
膜上共沉积一层很薄的膜 ,通过这样制得的复合膜
的甲醇渗透率也只有纯 Nafion 膜的 011 左右。
Jung等[31 ] 将 Nafion 溶液与偏氟乙烯 (VDF)2六
氟丙烯 (HFP)共聚物混合后制膜。这样制得的膜阻
醇性虽得到大大提高 ,但电导率却也下降很多。Zhi
等[32 ]将聚乙烯醇 (PVA)浇铸在 Nafion 膜上然后磺化
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成膜 ,可提高阻醇性而保持纯 Nafion 的电导率。
21 聚芳环系列的开发与性能
聚芳环类化合物具有良好的热稳定和化学稳定
性 ,易被改性 (一般为磺化) 使其具有良好的质子导





酸等酸掺杂 ,在苯环上接入酸根基团 (2) ,或者用化
学方法在 N 原子上接入甲基苯磺酸基团 (3) 后 ,则
具有质子导电能力[33 ,34 ] 。Xing 与 Savadogo[35 ] 将 PBI
膜在室温下浸入一定浓度的酸溶液中 10 天后 ,测得
各膜的电导率如表 1 所示。
表 1 　酸改性的 PBI的电导率
Table 1 　Conductivity of modificated PBI membranes
concentration of

















　　Staiti 等[36 ,37 ] 将磷钨酸 ( PWA) 和 SiO2 与 PBI 复
合成膜 ,在 150 ℃的高温下 ,测得其电导率为 115 ×
10 - 3 S cm - 1 。将硅钨酸 (SiWA) 和 SiO2 与 PBI 复合
成膜 ,在 160 ℃的高温下 ,测得其电导率为 112 ×























Wang 等[38 ,39 ]将聚苯并咪唑 ( PBI) 溶于二甲基乙
酰胺 (DMAc) 中 ,浇注制得 PBI 膜 ,然后将此膜浸入
磷酸液中 ,制得用磷酸改性的 PBI 膜。他们用这种
膜组装了 DMFC ,与 Nafion 膜比较 ,这类膜具有如下
一些优良的性质 :在 200 ℃高温下 ,仍具有良好的质
子导电性 ;液体甲醇的渗透率几乎为零 ,气体甲醇的
渗透率也只有 Nafion 膜的 011 ; PBI 的价格比 Nafion
膜便宜 ;PBI的分子量约是 Nafion 的 1 000 倍 ,这样
可以大大降低膜的厚度以提高电流密度 ,而不会因
厚度减小明显增加甲醇的渗透。但是这种膜只能在
高温气相条件下使用 ,因为磷酸基团与 PBI 不是共






可得到 PEEK磺酸 (sPEEK,5) ,其磺化的程度可由磺
化反应的时间和温度来控制。PEEK磺酸具有质子
导电能力 ,且其质子导电能力随磺化度的增加而升
高 ,但其磺化度过高又会降低其稳定性和变脆[39 ,40 ] 。













　　Zaidi 和Mikhailenko 等将 PEEK磺酸与固体杂多
酸微粒 ,如钨磷酸 ( TPA , H3 PW12 O40 29H2O) 、钼磷酸
(MPA , H3 PMo12 O40 29H2O ) 、钨磷酸二钠盐 ( Na2
TPA) [21 ]以及磷酸硼盐 (BPO4 ) 微粒
[41 ] 复合成膜 ,并
对其电导率等性能进行了测试。他们发现这些复合
膜的电导率比 sPEEK有了很大提高 ,特别是 TPAΠ
sPEEK和BPO4ΠsPEEK,在 100 ℃以上的电导率有的甚
至超过了 011 S cm - 1 ,而且将这些膜在水中浸泡数月
后 ,其电导率也没有多大变化 ,在磺化度小于 80 %
时 ,这些膜仍具有很好的机械强度和柔韧性。这些膜
虽具有如此的优点 ,但 sPEEK如不交连的话 ,则无法
在甲醇液中稳定存在 ,因而常将其制成酸碱交联复合
膜。Nunes 等[42] 将 sPEEK 或 sPEK(磺化聚醚酮) 与
TEOS、SiO2 、TiO2 或 ZrO2 等微粒复合制成 DMFC 质子
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交换膜 ,与 ZrO2 复合时可降低甲醇渗透 60 % ,但导电
率也下降 13 %(以 Nafion 117 作对比) 。其中 ,比较好
的结果是与 ZrO2 、Zr (HPO4 ) 2 一起复合成膜。
(3)聚醚砜 (PSU)
PSU(6) 也具有优良的化学和热的稳定性能与
机械柔韧性。Kerres 等[43 ,44 ] 经过下列步骤得到了
PSU 磺酸 (7) : ①将 PSU 溶于 THF 中 ,在氩气保护
下 ,于 - 50 ℃至 - 80 ℃用正丁基锂进行锂化 ; ②往
锂化 PSU 中通入 SO2 或 SO2 Cl2 气体 ; ③用 H2O2 (或
NaOCl 或 KMnO4 ) 氧化通入 SO2 生成的 PSU2SO2Li ,
或将通入 SO2 Cl2 生成的 PSU2SO2 Cl 于 90 ℃下直接
水解即得 PSU 磺酸 ; ④将生成的 PSU 磺酸盐浸入盐
酸中进行离子交换 ,即得 PSU 磺酸 ( sPSU) ,测得其
电导率在 5 ×10 - 3 S cm - 1左右。Guiver 和 Robertson
等[45 ,46 ]用叠氮化物与锂化 PSU 反应制得叠氮 PSU ,
将叠氮 PSU 用硼氢化钠还原即可得到 PSU2NH2 (8) 。
Kerres等[47 ] 则用锂化 PSU 与含碱性 N 基的芳基酮
(如 2 ,22二吡啶酮 ,4 ,42二甲基胺苯酮) 或与含碱性
N 基的芳基醛 (如 22 ,32 ,42吡啶醛 ,42N , N2二乙胺苯
醛)或是与含碱性 N 基的芳基碳酸酯 (如 42N , N2二
甲胺基苯酸乙酯) 反应获得一系列的碱性 PSU。磺
化或胺化的 PSU 也不能单独成膜 ,而是主要用于制
备酸碱聚合物复合膜。
(4)聚芳环酸碱交联复合膜
Kerres 等[48 —53 ]在此方面做了大量的工作。如他
们将酸性的 sPSU 或 sPEEK 的 N2甲基吡咯烷酮




均在 0101 Scm - 1以上 ,200 ℃下都能稳定存在 ,用此
类膜组装成的 DMFC 最高可具 476 mWΠcm2 的输出













































(1) 性况表征及机理研究 :用 IR、NMR、XRD、
SEM 和 XPS 等仪器对膜进行测试 ,能够获得膜的组
成与结构、磺化程度、交联情况、无机掺杂微粒的分
布与膜主体的结合状况、膜的表面特征等信息。
(2) 质子电导率 :以交流法测试[55 ] 。
(3) 甲醇渗透率 :用渗透池与色谱仪测试。
(4) 热稳定性 :用热分析仪测试。
(5) 质子交换容量 ( IEC) :将一定质量的湿膜
(磺酸型)浸入 1 molΠL、80 —90 ℃的盐酸溶液中过夜
后 ,用蒸馏水洗涤至 pH = 7 ,然后将此膜浸入 015
molΠL、60 ℃的 NaCl 溶液中 15 h ,再将它以酚酞为指
示剂 ,用 011 molΠL NaOH标准液滴定 ,则 IEC = 耗用
NaOH标液的物质的量Π湿膜质量。
(6) 溶胀度 :测定干态膜变成湿态膜的溶胀度




(8) 机械强度 :用爆破机测爆破强度 ,拉力试验
机测拉伸强度 ,折叠机测耐折强度。
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